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Abstract 



Tfie invention concerns novel oxidative compositions for dyeing keratinous fibres comprising at least a 3- 
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(R) COiVIPOSmONS DE TEINTURE DE FIBRES KERATINIQUES CONTENANT DE DES 3-AIVIINO PYRAZ0L0-[1,(- 
a]-PYRIDINES, PROCEDE DE TEINTURE, NOUVELLES 3-AMINO PYRAZ0L0-[1,5-al-PYRIDINES. 

L'invention a pour objet de nouvelles compositions 
pour la teinture d'oxydation des fibres l<6ratiniques compre- 
nant au moins une 3-amino pyrazoio-[1,5-a] - pyridine, le 
proc6d6 de teinture mettant en oeuvre cette composition, de 
nouvelles 3-amino pyrazolo-[l ,5-a] -pyridines, ainsi que ieur 
precede de preparation. 
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L'invehtion a pour objet de nouvelles compositions pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques comprenant au molns une 3-amino pyrazGlo-[1,5-a]- 
pyridine k titre de base d'oxydation, le procede de teinture mettant en oeuvre 
oette composition, de nouveiles 3-amino pyrazolo-'[1,5-a]-pyridines, ainsi que 
S ieur utilisation pour la teinture d*oxydation des fibres keratiniques. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
liumains avec des compositions tinotoriaies contenant des pr^curseurs de 
colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 

10 ortlio ou paraaminoph6nols» des composes hSt^rocycliques tels que des 
d6rlv6s de dlaminopyrazoie, appeles generalement bases d'oxydation. Les 
precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des 
composes incolores ou falblement color6s qui, associes a des produits 
oxydants, peuvent donner naissance par un processus de condensation 

15 oxydative a des composes color6s et colorants. Ces composes ont pour point 
commun.de poss6der un groupement amino et un groupement hydroxyle ou 
deux groupements amino, ce qui Ieur confere ieur caractdre de base 
d'oxydation. 

20 On salt egalement que I'on peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant d des coupleurs ou modificateurs de 
coloration, ces demiers 6taht choisis notamment parmi les m^tadiamines 
aromatiques, les m^taaminophenols, les m§tadiplienols et certains composes 
heterocycliques. 

25 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
coupleurs, permet I'obtentlon d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue gr§ce a ces colorants d'oxydation, doit 
30 par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologlque, elle doit permettre d'obtenir des nuances 
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dans rintensit§ souhaitee, presenter une bonne tenue face aux agents 
ext§rieurs (lumi§re, intemp§ries, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements), 

5 Les colorants doivent 6galement pemfiettre de couvrir les clieveux blancs, et 
§tre enfin les moins selectifs possible, c'est ^ dire permettre d'obtenir des 
hearts de coloration les plus faibles possible tout au long d'une m3me fibre 
k6ratinlque, qui peut §tre en effet diff6remment sensibilis6e (i.e. abTm§e) entre 
sa pointe et sa racine. 

10 

II a d6ja §t6 propos6, notamment dans les brevets GB 1 026 978 et 
GB1 153 196, d'utlllser des pyridines telles que la 2,5-diamino pyridine, la 
2-(4-methoxyplienyl)amino 3-amino pyridine, la 2,3-diamino 6-m§tlioxy pyridine, 
la 2-(P-m§tlioxy6thyl)amino 3-amino 6-methoxy pyridine, la 3,4-diamino 
15 pyridine, comme bases d'oxydation pour la teinture d'oxydation des fibres 
It^ratinlques. 

La demanderesse vient maintenant de d6couvrir, de fagon totalement 
inattendue et surprenante, une nouvelle familie de 3-amino pyrazolo-[1.5-a]- 

20 pyridine de fomiule (I) d§finle ci-apr§s. pour partle nouveaux en sol, pouvant 
convenlr pour une utilisation comme base d'oxydation, mals en outre 
permettant d'obtenir des composlttons tinctoriales qui conduisent d des 
colorations puissantes m§me § pH neutre. et qui pr§sentent une bonne tenue 
face aux agents extdrieurs (lumi^re, intemperies, lavage, ondulation 

25 permanente, transpiration, frottements). 

Ces decouvertes sont d la base de la presente invention. 

L'invention a done pour premier objet une composition pour la teinture 
30 d'oxydation des fibres l<eratinlques et en particulier des fibres i<§ratiniques 
humaines telles que les cheveux, caract6ris6e par le fait qu'elle comprend. 
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dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une 3-amino pyrazolo- 
[1,5-a]-pyridin8 de formule (I) suivante d titre de base d'oxydation et/ou un de 
ses sels d'addition avec un acide ou avec une base : 



dans laquelle : 

- Rn R2. R3. R4 et R5, identiques ou differents, repr6sentent un atome 
d'hydrogene ou d'halogene ; un radical -NHSO3H ; un radical hydroxyle ; un 

10 radical (CrCJalkyle ; un radical (Ct-C4)alkoxy ; un radical {CrC4)alkylthlo ; 
mono(C^-C4)alkylamino ; un radical di(C,-C4)alkylannino dans lequel les deux 
groupements alkyle peuvent conjointement avec Tatome d'azote auquel lis sont 
lies, former un cycle pouvant dtre interrompu par un ou plusieurs atomes 
d'azote, d'oxyg6ne ou de soufre ; un h^terocycle ; un radical nitro ; un radical 

15 phenyls ; un radical carbonyle ; un radical alkoxy(Ct-C4)carbonyle ; un radical 
carboxamido ; un radical cyano ; un radical amino ; un radical sulfonyle; un 
radical -COgH, un radical -SO3H ; un radical -PO3H2 ; un radical -PO4H2; ou un 
groupement de formule (II) suivante : 



20 d'azote, X repr6sente un atome tfoxygene, un groupement NH ou 
NH(Ci-C4)alkyle, et Y represente un radical hydroxyle, amino, alkyle en C1-C4, 
(Ci-C4)alkoxy, (Ci-C4)alkylamino, ou di(CrC4)alkylamino. 

Dans les composes de formule (I) ci-dessus, Texpression alkyle utilisee pour les 
25 radlcaux alkyle ainsi que pour les groupements comportant une partle glkyle, 





dans lequel R represente un atome d'oxygdne ou 
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signifie une chaTne carbonee, lineaire ou ramifiee, comportant de 1 a 4 atomes 
de carbone, substitute ou non substitute par un ou plusieurs lieterocycles, ou 
■ par un ou plusieurs groupements ptienyle ou par un ou plusieurs groupes 
choisis parmi les atomes d'halogdne tel le ctilore. la brome, I'iode et le fluor ; les 

5 radicaux hydroxyle, alcoxyle, amino, carbonyle, carboxamido, sulfonyle, -CO2H, 
-SO3H. -PO3H2, -PO4H2, -NHSO3H. sulfonamide. monoalkyl(C,-C4)amino, 
triall<yl(Ci-C4)ammonium, ou bien encore par un radical dialkyl(C,-C4)amino 
dans lequel les deux groupements allcyle peuvent former, conjointement avec 
I'atome d'azote dudit groupement dialkyI(C,-C4)amino auquel lis sont Ii6s, un 

10 cycle pouvant 8tre interrompu par un ou plusieurs atomes d'azote, d'oxygtne 
ou de soufre. 

De meme, selon I'invention, I'expression alcoxy utilisee pour les radicaux aicoxy 
ainsi que pour les groupements comportant une partie alcoxy, signifie une 

15 chaTne 0-carbon§e, lintaire ou ramifite, comportant de 1 ^ 4 de carbone, 
substitute ou non substitute par un ou plusieurs groupes choisis parmi les 
htttrocycles ; les atomes d'halogtne tel le chlore, le brome, I'iode et le fluor ; 
les radicaux hydroxyle, amino, carbonyle, cartwxamido, sulfonyle, -COjH, 
-SO3H, -PO3H2. -PO4H2, -NHSO3H, sulfonamide, monoalkyl(Ci-C4)amlno, 

20 trialkyl(Ci-C4)ammonlum, ou blen encore par un radical dialkyl(Ci-C4)amino 
dans lequel les deux groupements alkyle peuvent fonner, conjointement avec 
I'atome d'azote dudtt groupement dlalkyl(Ci-C4)amlno auquel lis sont lits. un 
cycle pouvant ttre interrompu par un ou plusieurs atomes d'azote, d'oxygene 
ou de soufre. 

25 

Selon I'invention, on entend par htttrocycle, un cycle aromatique ou non 
contenant 5, 6 ou 7 sommets, et de 1 a 3 hettroatomes choisis parmi les 
atomes d'azote, de soufre et d'oxygtne. Ces htttrocycles peuvent etre 
condensts sur d'autres htttrocycles ou sur un groupement phtnyle. lis 
30 peuvent ttre substituts par un atome d'halogtne ; un radical (Ci-C4)alkyle ; un 
radical (Ci-C4)alkoxy ; un radical hydroxyle ; un radical amino ; un radical 
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(Ci-CJalkylamino ; di(Ci-C4) alkylamino dans lequel les deux groupements 
alkyle peuvent cdnjointement avec I'atome d'azote auquel ils sont Ii6s, former 
un cycle pouvant etre interrompu par un ou plusieurs atomes d'azote, 
d'oxygene ou de soufre. Ces h6t§rocycles peuvent, en outre, ^tre quatemises 
S par un radical (C^-CJalkyle. 

Parmi ces h6t§rocycles, on peut notammient citer a titre d'exemple les cycles : 
thiadiazole, triazole, Isoxazole, oxazole, azaphosphole, thiazole, isothiazole, 
Imidazole, pyrazole. triazlne, thiazlne, pyrazine, pyridazine, pyrlmidine, pyridine, 
10 diazepine, oxazeplne, benzotriazole, benzoxazole. benzimldazole, 
benzothiazole, morpholine. plp6ridlne, f)lp6razlne, az6tldine, pyrolidine, 
aziridine, 3-(2-hydroxyethyl)benzothlazol-3-ium, et 1-(2-liydroxyethyl)- 
pyridinium. 

15 Selon ('invention, on entend par ph6nyle, un radical phenyle non substitue ou 
substitu6 par un ou plusieurs radicaux cyano, carbonyle, carboxamido, 
sulfonyle, -COjH, -SO3H, -PO3H2, -PO4H2, hydroxyle, amino, monoalkyl(Ci- 
CJamino, ou dialkyl(C^-C4)amlno dans lequel les deux groupements alkyle 
peuvent former, conjointement avec Tatome d'azote dudit groupement 

20 dIalkyKCrCJamino auquel ils sont lISs, un cycle pouvant etre interrompu par un 
ou plusieurs atomes d'azote, d'oxygdne ou de soufre. 

Panml les groupements de formule (II) ci-dessus, on peut notamment citer les 
groupement ac6tamide, dim6thylur6e, 0-m6thylcarbamate. m6thylcarbonate, 
25 N-dim6thylcarbdmate et les esters. 

Pamni les composes de formule (I) ci-dessus, on pref^re les 3-amino pyrazolo- 
[1,5-a]-pyrldines repondant d la sous-formule (la) suivante, et leurs sels 
d*additlon avec un adde ou avec una base : 



30 
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N==/2 



(la) 



dans laquelle : 

Ri. R2. R3. identiques ou diff6rents, repr6sentent un atome d'hydrogSne ou 
5 d'halogene ; un radical hydroxyle ; un radical (C^-C4)alkyle ; un radical 
{Ci-C4)alkylthio ; un radical (Ci-C4)alkoxy ; un radical -NHSO3H ; un radical 
amino ; un radical (Ci-C4)alkylamino ; un radical di(Ci-C4)alkylamino dans 
lequel les deux groupements alkyle peuvent conjointement avec ratome 
d'azote auquel ils sent lies, former un cycle pouvant etre interrompu par un ou 
10 plusieurs atomes d'azote, d'oxygene ou de soufre ; un heterocycle tel que d6fini 
precedemment ; un radical sulfonamide, un radical carbonyle. un radical 
alcoxy(Ci-C4)carbonyie, un radical carboxamido, ou un groupement de formule 
(II) suivante : 



IS d'azote, X reprdsente un atome d'oxygdne, un groupement NH ou 
NH(C-,-C4)aIkyle, et Y repr6sente un radical hydroxyle. amino, alkyle en C^-C^, 
(C,-C4)alkoxy, {CrC4)alkylamino, ou di(C-,-C4)alkylamino. 

Parmi les 3-amlno pyrazolo-I1 ,5-a]-pyridines de fomiule (I), utilisables a titre de 
20 base d'oxydatlon dans les compositions tinctoriales conformes a Tinvention, on 
peut notamment citer : 

- la pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ; 

- la 2-acetylamino pyra2olo^[1 ,5-a] pyrldin-3-ylamine ; 

- la 2-morpholin-4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ; 
25 - Tacide 3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-2-cdrboxylique ; 




(II) 



dans lequel R repr^sente un atome d'oxygdne ou 
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- la 2-m§thoxy-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-3-ylamino ; 

- le (3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-yl)-m6thanol ; 

- le 2-(3-amino-pyra2olo[1,5-alpyridine-5-yl)-6thanol ; 

- le 2-(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-yl)-ethanol ; 
5 - le (3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-2-yl)-methanol ; 

- la 3,6-diamlno-pyrazolo[1.5-a]pyridine ; 

- la 3,4-dlamlno-pyrazolo[1,5-a]pyrldlne ; 

- la pyrazolo[1,5-a]pyrkllne-3,7-diamine ; 

- la 7-morpholin-4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamlne ; 
10 - la pyrazolo[1 ,5-alpyrldine-3.5-diamine ; 

- la 5-morpholln-4-yl-pyrazolo[1.5-a]pyridin-3-ylamlne ; 

- le 2-[(3-amino-pyrazolo[1.5-a]pyridln-5-ylH2-hydroxyethyl)-amlnol-6thanol ; 

- le 2-[(3-amino-pyrazo!o[1,5-a]pyridln-7-ylH2-hydroxy6thyl)-amino]-6thanol ; 

- la 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-5-ol ; 
15 - la 3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrldine-4-ol ; 

-la 3-amlno-pyrazolo[1,5-a]pyridlne-6-ol ; 

- la 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-ol ; 

et leurs d'addition avec un aclde ou avec une base. 

20 Pour leur grande majorit6, les 3-amlno pyrazolo-[1,5-a]-pyridin8s de formule (I) 
sont des composes connus dans le domalne pharmaceutique, et sont d6crites 
notamment dans le brevet US 5,457,200. Ces compos6s peuvent Stre pr6par6s 
seion des mSthodes de synthase bien connues dans la Iitt6rature et telles que 
d6crites par exemple dans le brevet US 5,457,200. 

25 

La ou les 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyridines de formule (I) cl-dessus et/ou le ou 
leurs sels d'addition avec un aclde ou une base repr6sentent de pr6f6rence de 
0,0005 d 12 % en polds environ du poids total de la composition tinctoriale, et 
encore plus pr6f6rentiellement de 0,005 d 6 % en poids environ de ce poids. 

30 
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Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement constitue par 
de I'eau ou par un melange tfeau et d'au moins un solvant organique pour 
solubiliser les composes qui ne seralent pas suffisamment solubles dans I'eau. 
A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inferieurs 
5 en CrC4, tels que Tdthanoi et I'isopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de 
glycols comme le 2-butoxy6thanol, le propyl^neglycol, le monomethylether de 
propyleneglycol, le mono6thyl6ther et le monomethylether du dtethyl6neglycol, 
ainsi que les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le 
phSnoxy^thanol, les produits analogues et leurs melanges. 

10 

Les solvents peuvenl §tre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale, et encore plus preferentlellement entre 5 et 30 % en 
poids environ, 

15 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a I'invention est generalement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 environ. II peut 
§tre ajuste a la valeur d^sir^e au moyen d*agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques ou bien encore k 
20 raide de systdmes tampons classiques. 

ParmI les agents acidifiants, on peut citer, d titre d'exemple, les acides 
mindraux ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide 
orthophosphorique, I'acide sulfurlque, les acides carboxyliques comme Tadde 
25 acetique, I'acide tartrique, I'acide citrique, i'acide lactique, les acides 
sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, Tammoniaque, 
(es carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
30 triethanolamines ainsi que leurs d6riv6s, les hydroxydes de sodium ou de 
potassium et les composes de formule (III) suivante : 
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NW-N (HI) 

dans laquelle W est un reste propylene dventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C1-C4 ; Rg, R7, Re et R9, 
identiques.ou diff§rents, repr6sentent un atbme d'hydrog^ne. un radical alkyle 
5 en C1-C4 ou hydroxyalkyle en C1-C4. 

Selon une forme de r§allsation pr6f§r6e, la composition de teinture d'oxydatlon 
confomrie ^ i'invention renferme en outre un ou plusieurs coupleurs de fagon k 
modifier ou § enrichir en reflets les nuances obtenues en mettant en ceuvre les 
10 composes de formule (i). 

Les coupleurs utiiisables dans les composittons de teinture d'oxydatlon 
conformes a I'invention peuvent §tre choisis parmi les coupleurs utilises de 
fagon classique en teinture d'oxydatlon et parmi lesquels on peut notamment 
15 citer les m§taph6nyl§nediamlnes, les meta-aminoph6nols, les metadiph6nols et 
les coupleurs h^t^rocydiques. 

Ces coupleurs sont plus partlcullerement choisis parmi le 2-m6tliyl 5-amlno 
ph6nol, le 5-N-(p-liydroxyethyl)amino 2-methyl ph6nol, le 3-amlno phenol, le 

20 1,3-dihydroxy benzdne, le 1 ,3-dlhydroxy 2-m6thyl benzdne. le 4-chloro 
1,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1-(p-hydroxy§thyloxy) benzene, le 
2-amino 4-(p-hydroxy6thylamlno) 1-m6thoxy benzene, le 1,3-diamino benzdne, 
le 1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, I'a-naphtol, le 2-m6thyl- 
1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-m6thyl 

25 indole, la 6-hydroxy indoline, la 2.6-dihydroxy 4-m6thyl pyridine, le 1-H 3-m6thyl 
pyrazole 5-one, le 1-ph6nyl 3-m6thyl pyrazoie 5-one, et leurs sels d'addition. 
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Lorsqu*ils sont presents, le ou les coupleurs repr6sentent de preference de 
0,0001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale et 
encore plus pr6f§rentieliement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 

5 La conriposition tinctoriale conforme d rinventlon peut encore contenir, en plus 
des colorants dSfinis ci-dessus, au moins une base d'oxydation additionnelle, et 
qui peut §tre choisie parmi les bases d'oxydation classiquement utilisSes en 
teinture d'oxydation et parmi lesquelles on peut notamment citer les 
paraphdnylenediamines, les bis-ph§nylalkyldnediamines, les para- 

10 aminophignols, les ortho-aminoph6nols et les bases h§tdrocycliques diffSrentes 
des 3-amlno pyrazolo-[1,5-a]-pyridines de fbnmule (I) utilis6es conform6ment d 
I'lnvention. 

Parmi les paraphenylenediamines, on peut plus particuli^rement citer a litre 

15 d'exemple, la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-chloro 
paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyi 
paraphenylenediamine, la 2,6-di6thyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-diethyl 
paraphenylenediamine, la N.N-dipropyl paraphenylenediamine, 

20 la 4-amino N,N-diethyl 3-m6thyl aniline, fa N,N-bis-(p-hydroxy6thyl) 
paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-m6thyl aniline, la 
4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxy ethyl 
paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 

25 2-hydroxy methyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl 
paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, 
la N-(p,y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4 -aminophenyl) 
paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 

30 paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) paraphenylenediamine, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 



I 
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Pamni les paraphenylenediamines cities ci-dessus, on prefere tout 
particuli^rement la paraph§nyl6nediamine, la paratoluyldnediamine, la 
2-lsopropyl paraph§nyienediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, 
la 2-p-hydroxy6thyloxy paraph6nyl§nedlamine, la 2,6-dim6thyl 
5 paraph6nyl6nedlamine, la 2,6-di6thyl paraphenylenediamine, la 2,3-dim6thyl 
paraphenylenediamine, la N,N-bls-(p-hydrdxy6thyl) paraph6nyl6nedlamine, la 

2- chloro paraphenylenediamine, la 2-p-ac6tylamlno6thyloxy 
paraphenylenediamine, et leure sels d'addition avec un acide. 

10 Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut.plus partlculierement citer a titre 
d'exemple, le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-amlnophenyl) 1,3-diamino 
propanol, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bls-(4'-aminophenyl) 
ethyienedlamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N,N'-bls-(p-hydroxy6thyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 

15 N,N'-bls-(4-methyl-amlnophenyl) tetramethylenediamine, la N.N'-bis-(ethyl) 
N,N'-bls-(4'-amlno, 3'-m6thylphenyl) ethyienedlamine, le 1 ,8-bls-(2,5-diamino 
phenoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un adde. 

Parmi les para-aminophenols. on peut plus partlculierement citer e titre 
20 d'exemple, le para-aminophenol, le 4-amlno 3-m6thyl phenol, ie 4-amlno 

3- fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl 
phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl 
phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p-hydroxyethyl 
aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec 

25 un acide. 

Pamii les ortho-aminophenols, on peut plus partlculierement citer k titre 
d'exemple, le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl ph6nol, le 2-amino 6-methyl 
phenol, le 5-acetamido 2-amlno phenol, et leurs sels d'addition avec un adde. 
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Parmi les bases h6t6rocycliques, on peut plus particuli^rement citer a trtre 
d'exemple, les d6riv6s pyridiniques diff6rents des composes de formule (I) 
conformes d ('invention, les deriv6s pyrimidiniques et les derives pyrazoliques. 

5 Parmi les d6riv§s pyridiniques diff§rents des compos6s de formule (I) conformes 
d I'invention, on peut plus partlculieremerit dter les composes d6crits par 
example dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comma la 
2,5-diamino pyridine, la 2-(4-m§thoxyph§nyl)amino 3-amino pyridine, la 
2,3-diamino 6-m6thoxy pyridine, la 2-{p-m6thoxy6thyl)amino 3-amlno 6-m6thoxy 

10 pyridine, la 3,4-diamlno pyridine, et leurs sels d'addltion avec un adda. 

Parmi les d6riv6s pyrimidiniques, on peut plus particuliSrement citer les 
composes decrits par exempie dans les brevets DE 2 359 399 ; JP 88-169 571 ; 
JP05 163 124 ; EP 0 770 375 ou demande de brevet WO 96/15765 comme 

15 la 2,4,5,6-t6tra-amlnopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimldine, la 
2-hydroxy 4,5.6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la 
2,5,6-triaminopyrimidine, et les d6riv§s pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux 
mentionn6s dans la demande de brevet FR-A-2 750 048 et parmi lesquels on 
peut citer la pyrazolo-I1,5-a]-pyrimidine-3.7-diamlne ; la 2,5-dimethyl 

20 pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidlne-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5- 
diamine ; la 2,7-dim6thyl pyrazolo-[1,5-al-pyrimidine-3,5-diamlne ; le 3-amino 
pyrazolo-t1,5-a]-pyrlmidin-7-ol ; le 3-amlno pyrazolo-[1 .5-al-pyrimidln-5-ol ; le 

2- (3-amino pyrazolo-[1,5-al-pyrimidln-7-ylamino)-ethanol, le 2-(7-amlno 
pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidln-3-ylamlno)-§thanol, le 2-[(3-amino-pyrazoloI1,5- 

25 a]pyrimidin-7-yi)-(2-iiydroxy-ethyl)-amino]-6thanol, le 2-[(7-amino-pyrazolo[1 ,5- 
a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-etliyl)-amlno]-6thanol, la 5,6-dim§thyl pyrazolo-[1 ,5- 
a]-pyrimidine-3,7-diamlne, \a 2.6-dim6thyl pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine-3,7- 
diamine, la 2, 5, N 7, N 7-tetram6thyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 

3- amino-5-m§thyl-7-imidazolylpropylamino pyrazolo-[1 ,5-al-pyrimidine et leurs 
30 sels d'addltion avec un aclde et leurs fomries tautomSres, lorsqu'll existe un 

6qullibre tautom^rlque. 
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Parmi les derives pyrazoliques, on p ut plus particuli^rement citer les composes 
cl6crits dans les brevets DE 3 843 892, DE4 133 957 et demandes de brevet 
WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 
4,5-diamino 1-m6thyl pyrazole, le 4,5-dlamlno 1-{p-hydroxy6thyl) pyrazole. le 
5 3.4-dlamino pyrazole. le 4.5-dlamino 1-(4 -chlorobenzyl) pyrazole. le 4,5-dlamlno 
1.3-dim6thyl pyrazole, le 4.5-diamlno 3-m6thVI 1-ph6nyl pyrazole, le 4,5-diamino 
1 -methyl 3-ph6nyl pyrazole. le 4-amino i,3-dim6thyl 5-hydrazlno pyrazole, le 
1 -benzyl 4,5-dlamino 3-methyl pyrazole, le 4.5-diamino 3-tert-butyl 1 -methyl 
pyrazole, le 4.5-diamino 1-tert-butyl 3-m6thyl pyrazole, le 4,5-diamino 

10 l-(p-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamlno 1 -ethyl 3-methyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 1-6thyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 
3-hydroxymethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-methyl pyrazole. le 
4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-lsopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 
1-isopropyl pyrazole, le 4-amlno 5-(2'-aminoethyl)amino 1,3-dimethyl pyrazole, 

15 le 3,4,5-triamino pyrazole, le 1-m6thyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3,5-diamino 
1-methyl 4-m6thylamino pyrazole, le 3,5-diamlno 4-(p-hydroxyethyl)amino 
1-methyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'elles sont utIllsSes, la ou les bases d'oxydation additionnelles 
20 representent de pr6f§rence de 0,0005 d 12 % en poids environ du polds total de 
la composition tinctoriale. et encore plus preferentiellement de 0.005 d 6 % en 
poids environ de ce poids. 

D*une manl^re g§n6rale, les sels d'addition avec un acide utilisabies dans le 
25 cadre des compositions tinctoriales de I'invention (composes de formule (1), (la), 
bases d'oxydation additionnelles et coupleurs) sont notamment choisis parmi les 
chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates, les phosphates et les acetates. Les sels d'addition avec 
une base utilisabies dans le cadre des compositions tinctoriales de invention 
30 sont notamment ceux obtenus avec la soude, la potasse, Tammoniaque ou les 
amines. 
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La composition tlnctoriale conforme ^ rinvention peut en outre renfermer un ou 
plusieurs colorants directs pouvant notamment etre choisis parnni les colorants 
nitres de la serie benzenique. 

5 La composition tinctoriaie conforme S Pinventlon peut 6galement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour ia teinture 
des cheveux. tels que des agents tensib-actlfs anioniques. cationiques, non- 
ioniques, amplioteres, zwltt6rioniques ou leurs melanges, des polymdres 
anioniques, cationiques, non-ioniques, amphot6res. zwitterioniques ou leurs 

10 melanges, des agents 6paisslssants mindraux ou organiques, des agents 
antioxydants, des agents de p6n6tratlon. des agents s6questrants, des 
parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement 
tels que par exempie des silicones volatiles ou non volatiles, modifiees ou non 
modifi6es, des agents fiimogenes, des ceramides, des agents conservateurs, 

IS des agents opacifiants. 

Bien entendu, Thomme de Tart veillera a choisir ce ou ces 6ventuels composes 
complementaires de manidre telle que les proprl6t6s avantageuses atlach6es 
intrins6quement a la composition de teinture d'oxydation conforme d Tinvention 
20 ne soient pas, ou substantiellement pas, alter6es par la ou les adjonctions 
envisagees. 

La composition tinctoriaie selon rinvention peut se presenter sous des formes 
diverses, telles que sous forme de liquides, de crimes, de geis, ou sous toute 
25 autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 

Uinvention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres 
l^eratiniques et en particulier des fibres keratiniques humalnes telles que les 
30 cheveux mettant en ceuvre la composition tinctoriaie telle que d^finle 
pr6c§demment. 
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Selon ce precede, on applique sur les fibres au moins une composition 
tinotoriale telle que d6finie precedemment, la couleur etant revelee a pH acide, 
neutre ou alcalin a raide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de 
I'emploi k la composition tinotoriale ou qui est present dans une composition 
5 oxydante appliquee sImultanSment ou s^quentiellement. 

Selon une forme de mise en oauvre prdfdree du procSdd de teinture de 
[Invention, on melange de prM6rence, au moment de remploi, la composition 
tlnctoriale d6crite cl-dessus avec une composition oxydante contenant, dans un 
10 milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant present en une 
quantity suffisante pour ddvelopper une coloration. Le melange obtenu est 
ensuite applique sur les fibres keratinlques et on laisse poser pendant 3 a 50 
minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, apres quoi on rince, on 
lave au shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

15 

L'agent oxydant peut §tre choisi parmi les agents oxydants classiquement 
utilises pour la teinture d'oxydation des fibres l^eratiniques, et parmi lesquels on 
peut citer le peroxyde d'hydrogSne, le penoxyde d'uree, les bromates de m6taux 
alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, et les enzymes parmi 
20 lesquelles on peut citer les peroxydases, les oxydo-reductases d 2 electrons 
telles que les uricases et les oxygenases k 4 Electrons comme les laccases. Le 
peroxyde d'hydrogdne est particulidrement pr^f^re. 

Le pH de la composition oxydante renfiannant Tagent oxydant tel que defini 
25 ci-dessus est tel qu'apres melange avec la composition tlnctoriale, le pH de la 
composition resultante appliqude sur les fibres keratinlques varle de preference 
entre 3 et 12 environ, et encore plus preferentiellement entre 5 et 11. II est 
ajuste a la vaieur d^slrSe au moyen d*agents acidifiants ou alcalinisants 
habitueilement utilises en teinture des fibres keratinlques et tels que definis 
30 precedemment. 
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La composition oxydante telle que definie cWessus peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la telnture 
des cheveux et tels que definis pr^cSdemment. 

5 La composition qui est finalement appliqude sur les fibres k^ratlnlques peut se 
presenter sous des formes diverses, telles que sous fornie de liquides, de 
crimes, de gels, ou sous toute autre tonne appropri6e pour rSaliser une teinture 
des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

10 Un autre objet de ('invention est un dispositif ^ plusieurs compartiments ou "kit" 
de teinture ou tout autre systdme de conditionnement d plusieurs 
compartiments dont un premier compartlment renferme la composition 
tinctoriale telle que definie cl-dessus et un second compartlment renferme la 
composition oxydante telle que definie ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre 

15 6quip6s d'un moyen permettant de delivrer sur les ciieveux le melange 
souhaite, tel que les dispositifs d6crits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de 
la demanderesse. 

Certains composes de formule (I), utilises d titre de base d*oxydation dans le 
20 cadre de la prSsente invention, sont nouveaux et, d ce titre, constituent un 
autre objet de Tinvention. 

Ces nouvelles 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrldines, et leurs sels d'addltion avec 
un acide ou avec une base, r^pondent a la fonmule (!') suivante : 

25 




dans iaqueile : 
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- R\ represente un atome d'hydrogene ou d'halogene ; un radical hydroxyle ; 
(CrCJaikyle ; un radical (Ci'-C4)alkylthio ; un radical (CrCJalkoxy ; un radical 
amino ; un radical {Ci-C4)alkylamino ; un radical diCCi-CJalkylamlno dans 
lequel les deux groupements alkyle, conjolntement avec Tatome d'azote auquel 
5 ils sont Ii6s. peuvent fomier un cycle pouvanl §tre inten^ompu par un ou 
plusieurs atomes d'azote. d'oxygdne ou de soufre ; un hdterocycle ; ou un 
groupement de formula (ir) suivante : 



^ ^ dans lequel R' repr6sente un atome d'oxygene ou 
d'azote, X' represente un atome d'oxygene, un groupement NH ou 
10 NH(Ci-C4)alkyle, et Y represente un radical hydroxyle, amino, alkyle en C^C^, 
(CrCJalkoxy, (Ci-C4)alkylamino. ou di(Ci-C4)aikylamino. 

- R'2 et R'3, identiques ou diff6rents, representent un atome d*hydrogene ; un 
atome d'halogdne ; un radical nitro ; un heterocycle ; un radical NHSO3H ; un 

15 radical sulfonamide ; un radical (Ci-C4)alkyle substitu§ par un ou plusieurs 
radicaux identiques ou d liferents et choisis parmi les heterocycles, les radicaux 
-CO2H, -SOaH, -PO3H2, -P04H2, hydroxyle, tri(Ci-C4)alkylammonium, -NHSO3H, 
sulfonamide, amino, (Ct-C4)alkylamino et di(Ci-C4}alkylamino dans lequel les 
deux radicaux alkyle peuvent former conjointement avec I'atome d'azote auquel 

20 ils sont lids un cycle pouvant 6tre interrompu par un ou plusieurs atomes 
d'azote, de soufre ou d'oxygdne ; un radical (Ci-C4)alkylthio substituS par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle, amino substituS ou non, ou par un ou plusieurs 
groupements -CO^H, -SO3H, -PO3H2 ou PO4H2, ou par un ou plusieurs 
h^tdrocycles ; un radical (CrC4)alkoxy substitu^ par un ou plusieurs radicaux 

25 hydroxyle, amino substitu6 ou non, ou par un ou plusieurs groupements -CO2H, 
-SO3H, -PO3H2 ou PO4H2, ou par un ou plusieurs h^tdrocycles ; un radical 
amino substitue par un ou deux radicaux (Ci-C4)alkyle, ledit ou lesdits radicaux 
alkyle etant eux-memes substitues par un radical amino substitue ou non, 
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tri(Ci-C4)alkylammonium, -CO^H, -SO3H, -PO3H2, -PO4H2. -NHSO3H, ou par un 
h6terocycle ; 

6tant entendu que : 
5 - au moins un des radicaux Ri R3 est different d'un atome d'hydrogene ; 

-les radicaux R2 et R3 ne peuvent representer simultanement un atome 
d'hydrog^ne ; 

- lorsque repr^sente un h6t^rocycle, alors R2 et R3 sont diff6rents d*un atome 
d'halog^ne et d'un atome d'hydrogene ; 

10 - lorsque R, repr6sente un atome d'hydrogene, et que I'un des radicaux Rg ou 
R3 repr^sente §galement un atome d'hydrogene, alors Tautre radical Rg ou R3 
est different d'un radical hydroxymethyle en position 7 ou d'un radical p- 
hydroxy6thyle en position 7 ou 5 ; 

- lorsque R^ repr^sente un radical methoxy et que Tun des radicaux Rj ou R3 
15 repr^sente un atome d'hydrogene, alors I'autre radical R2 ou R3 est different 

d'un atome de chlore. 

Dans les composes de formule (f) cl-dessus, Texpression h^terocyde signrfie 
un cycle aromatique ou non contenant 5, 6 ou 7 sommets, et de 1 a 3 

20 hStSroatomes choisis pamni les atomes d*azote, de soufre et d'oxyg^ne. Ces 
h§terocycles peuvent §tre condenses sur d'autres hStdrocycles ou sur un 
groupement phdnyle. lis peuvent 6tre substituSs par un atome d'halog^ne ; un 
radical (Ci-C4)alkyle ; un radical (CrC4)alkoxy ; un radical hydroxyle ; un radical 
amino : un radical (CrC4)alkylamlno ; dl(Ct-C4) alkylamino dans lequel les deux 

25 groupements alkyle peuvent conjolntement avec Tatome d'azote auquel lis sont 
li6s, fbmier un cycle pouvant etre Interrompu par un ou plusieurs atomes 
d'azote, d'oxygdne ou de soufre. Ces heterocycles peuvent, en outre, etre 
quaternlsSs par un radical (Ci-C4)alkyle. 

30 Parmi ces h§t6rocycIes, on peut notamment citer k titre d'exemple les cycles : 
thiadiazoie, triazole, isoxazole, oxazole, azaphosphole, thiazoie, isothiazole, 
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imidazole, pyrazole, trlazine, thiazlne, pyrazine. pyridazine. pyrimidine, pyridine, 
diazepine, oxaz§pine, benzotriazole, benzoxazole, benzimldazole, 
benzothiazole, morpholine, pIpSridine, piperazine, azetidine, pyrrolidine, 
aziridine. 3-(2-hydroxy6thyl)benzothiazol-3-lum. et 1-(2-hydroxy6thyl)- 
5 pyridinlum. 

Parmi les groupements de formule (II') cl-dessus, on peut notamment citer les 
groupements acetamide. dinn6thylur6e, O-methylcarbamate, mdthylcarbonate. 
N-dlmdthylcarbamate et les esters. 

10 

Parmi les 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyridines de fomfiule {V) ci-dessus, on peut 
notamment citer : 

- la 5-pyridin-4-yl-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-3-ylamine ; 

- le 4-{3-amino-pyra2olo[1 ,5-a]pyridin-5-yl)-1 -metliyl-pyridinium ; 

15 - le 4-(3-amino-pyra2olo[1 ,5-a]pyridin-5-yl)-1 -(2-hydroxy6thyl)-pyridinium ; 

- le (3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-2-yl)-pyridin-2-yl-methanol ; 

- le 2-I(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridln-2-yl)-hydroxym6thyll-1 -methyl- 
pyridinium ; 

- le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridln-2-yl)-hydroxym6thyl]-1-(2-hydroxy6thyl)^ 
20 pyridinium ; 

- la N7-(2-Imldazo-1-yl-propyl)-pyrazok:)[1,5-a]pyridin-3,7-diamine ; 

- le 3-[2-(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-7-ylamlno)-propyl]-1-methyl-3H- 
imidazoH-ium ; 

- le 3-[2-(3-amino-pyrazo!o[1 ,5-a]pyrldin-7-ylamino)-propyl]-1-(2-hydroxyethyl)- 
25 3H-lmidazol-1-ium ; 

- la N5-(3-imidazo-1-yl-propyi)-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3,5-dlamine ; 

- le 3-[3-(3-amino-pyrazolo[1 .5-a]pyridin-5-ylamino)-propyl]-1-methyl-3H- 
imidazol-1-ium ; 

- le 3-[3-(3-amino- pyrazolo[1,5-alpyridin-5-ylam(no)-propyl]-1-(2-hydroxy6thyl)- 
30 3H-imidazol-1-ium ; 

et teurs sels d'addltion avec un acide ou avec une base. 
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Les sels d'addition avec un acide des composes de formule (I') ci-dessus, sont 
de preference cholsis parmi les chlorhyd rates, les bromhydrates, les sulfates, 
les citrates, les succinates, les tartrates, les lactates, les phosphates et les 
acetates. Les sels d'addition avec une base des composes de formule (!') 
S ci-dessus sont de pr6f6rence choisis pamrii ceux obtenus avec la soude, ia 
potasse, rammoniaque ou les amines. 

Ces nouvelles 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de fomnule (1') ci-dessus, 
ainsi que plus g^nSralement les 3*amino pyrazoio-[1,5-a]-pyrimidines de 
10 formule (I) dScrfte pr6c6demment, peuvent etre preparfees selon des methodes 
connues et decrites dans la Iitt6rature, et par exemple selon le schema de 
synthese suivant : 




BCD 




15 selon lequel un compose A est amin6 par exemple avec du -NH2SO3H ou du 
NH2SO3MS (o-mesytilene sulfonyl hydroxylamine) pour donner un compose B, 
avec transformation du sei de sulfate en sel de iodure. Ces reactions 
d'amlnation sont d6crites notamment dans J. Org. Chem., 33, (1968), 3766 ; 
Chem. Phami. Bull.. 22. (1974), 482 ; Tet. Lett., (1972.) 4133 ; Synthesis. 

20 (1977), 1 ; ou bien encore dans Bull. Chem, Soa Jpn, 49. (1976), 1980. 
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Le compose C peut ensuite Stre obtenu par cyclisation 1-3 dipolaire du 
compost B avec du propiolate de m^thyle ou d'ethyle. Cette reaction de 
cyclisation est d6crite dans Liebigs Ann. Chem., (1977), 498 ; Tet Lett., (1962), 
387 ; Arch. Pharm., 321, (1988), 505 ; J. Het Chem.. 18, (1981). 1149 ; Het. 
5 24, (1986). 341 1 ; Blorg. Med, Chem. Lett., 3, (1993),1477. 

Le compost C est transform^ en compost D, apr§s hydrolyse de I'ester pour 
donner I'acide correspondant, suivi d'une decarboxylation, voir Liebigs Ann. 
Chem., 1977, 498; J. Het. Chem.. 18. (1981), 1149. 

10 

Llntroduction d'un radical R d6signant un groupe nitro, nitroso ou arylazo d 
partir du compose D pour donner le compose E se fait selon des m^thodes 
decrites dans la litterature. La nitration peut par exemple etre realisee avec de 
I'acide nitrique, de Tacide nitrique melange avec de Tacide sulfurique ou de 
IS I'acide nitrique melange avec de Tacide acetique. La nitrosation peut par 
exemple etre r^alis^e avec de Tacide nitreux. L'introduction d'un radical arylazo 
peut se faire par r6action du sel d'aryldiazonlum sur le compose D. 

Ces methodes sont decrites dans «Nitratlon Method and Mechanisms G Olah, 
20 R. Malhotra, S. Narang, VCH Publishers ; Houben-Weyl. Methoden der 
Organishe Chemie, Vol 10/1 et 10/3 ; US 5 457 200 ; J. Heterocycl. Chem.. 
(1974). 11,223-225. 

Les groupements nitro, nitroso et arylazo sont ensuite rddults pour conduire a 
25 un compose F selon des methodes decrites dans la litterature. La reduction 
peut par exemple s'effectuer avec du zinc dans Tacide acetique, I'acide 
acetique glacial et dithionite de sodium, du chlorure d'etain dans un acide, ou 
bien encore par hydrog6nation catalytique. Voir notamment Houben-Weyl, 
Methoden der Organishe Chemie, Vol 10/1 et 10/3 ; US 6.457,200, 

30 
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Les pyridines de depart (composes A) ont ete decrites ou peuvent §tre 
preparees par analogie avec des compos6s connus. Concernant la preparation 
de pyridines voir Comprehensive Heterocyclic Chemistry 11 vol. 5, A. Katritzky, 
C. Rees, E. Scriven. 

5 

On pourra preparer les composes de la formule gSnSrale (I) ou (1*) substituSs 
en position 2, par analogie avec J. Het. Chem., 1975, 481; Chem, Pharm. Bull. 
21,1973, 2146. 

10 ^invention a enfin pour objet rutillsatlon des 3-amlno pyrazolo-[1,5]-pyrldlnes 
de fonmules (I), (la) ou (I'), ainsi que de leurs sels d'addition avec un acide ou 
avec une base, a titre de base d'oxydation pour la teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que 
les cheveux, 

15 

Les exemples qui suivent sont destines it illustrer ('invention. 
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EXEMPLES DE SYNTHESE 

EXEMPLE 1 : Synthese du dichlorhydrate de 3,4-diamino-pyrazolo-[1,5-a] 
pyridine 



5 




A une suspension de 11,1 g de chlomre d'§tain dans 80 ml d'acide 
chlorhiydrique concentr6, ont 6te ajout6s 0,7 g de 3,4-dinitro-pyrazolo-[1,5-al- 

10 pyridine. La reaction a et§ suivie par chromatographie sur couche mince 
(COM). Le plH du milieu reactionnel a 6t6 ajuste a 12 par de la soude. La 
phase aqueuse a ete exb'alte a TacState d'ethyle, et la phase organique a et6 
sechee sur sulfate de sodium. La phase organique a ete acidifiee avec 3 ml 
d'ethanoi chlorhydrique IHCI 2.5N. Le precipite a ete filtre. On a obtenu 0,55 g 

15 de dichlorhydrate de pyrazolo[1,5-alpyridine-3,4-diamine dont {'analyse 
RMN (DMSO-de, 400MHz) (5 ppm) etait la suivante : 

RIVIN H1 (DMSO de) : 6,82 (d, 1H) ; 6.97 (d.lH) ; 8.18 (s, 1H) ; 8.36 (d,1H). 

20 EXEIMPLE 2 : Synthese de la 3,6-diamino-pyrazolo*[1,5-^]-pyridine 
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a) Premiere etape : Preparation de la 3,6-dinitro-pyrazolO"[1,5-a]-pyridine par 
nitration de la pyrazolO"[1.5-a]-pyridine selon J, Heterocycl. Chem., (1974). 11. 
223-225. 

5 A una solution de 4,5 g de pyrazolo-[1 ,5-a]-pyridine dans 20 ml d'acide 
sulfurlque concentr6, a 616 ajoute 3,76 ml d'acide nitrique concentr6. La 
reaction a 6te suivie par chromatographle phase vapeur. Aprds 4 heures de 
r6action, on a ajout6 1 ml d'acide nitrique. Le melange reactlonnel a 6t6 jet6 
sur 200 ml de glace, et le pr6cipit6 a 6t6 filtr6. 

10 

Le produit a §t6 obtenu en melange avec la 3,4-dinitro-pyrazolo-[1,5-a]- 
pyridine et lsol6 par flash chromatographle sur sHlce. Uanalyse RMN 
(DMSO-dg, 400MHz) (8 ppm) 6tait la suivante : 

15 RMN H1 (DMSO d6) : 10,15 (d. 1H); 9.16 (s.lH); 8.50 (dd. 1H); 8.36 (d,1H), 

b) Deuxieme etape : Preparation de la pyrazolO"[1.5-a^pyrldine-3.6-diamine 

La reduction de la 3,6-dinitro-pyrazolo*[1,5-a]-pyrldine a ete effectuee par du 
20 zinc, dans un melange ethanol/eau. 

SM (ionisation chimique a presslon atmosphSrique) : MH^ 149.1. 



25 
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EXEMPLES DE TEINTURE 



EXEMPLES 1 it 5 DE TEINTURE EN MILIEU ALCALIN 



5 On a pr6par6 les compositfons tinctorlales. conformes ^ I'invention, suivantes : 



COMPOSITION 


1 


2 


3 


4 


5 


Dichlorhydrate de 3,4-diamino- 
Dvrazolo-fl 6-alDvridine (Base 
d*oxydation de formula (1)) 


o« 1 u 

mole 










Chlornydrate de pyrazolo4i ,5- 
a]pyridin-3-ylamlne (Base d*oxydation 
de formule (1)) 


- 


3.10-" 
mole 


3.10-^ 
mole 


3.10-2 
mole 


- 


Chlorhydrate de 2-dcetylamino 
pyra2olo-[1,5-a] pyridin-3-ylamine 
(Base d'oxydatlon de formule (1)) 










3.10-* 
mole 


2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) 
benzene (coupleur) 


3.10-3 

mole 




3.10-3 

mole 




3.10-3 

mole 


3-amlno ph6nol (coupleur) 




3.10-3 
mole 








6-hydroxy indole (coupleur) 








3.10-^ 
mole 




Support de teinture commun n**1 


<*) 


(•) 


D 


(*) 


n 


Eau ddmineralisSe q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 



(*) Support de teinture commun n'^l : 

10 

- Alcool 6thylique & 96** 1 8 g 

- M^tabisuifite de sodium en solution aqueuse h 35% 0,68 g 

- Set pentasodique de Facide diethyldnetriamlnopentacetique 1,1 g 
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-Ammoniaque a 20% 10.0 g 

- Eau demineralis6e qs 100 g 

Au moment de Tempioi, on a m6lang6 poids pour poids chaoune des 
S compositions tinctoriales ci*dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogdne 
S 20 volumes (6 % en poids) de pH 3. 

Chacun des melanges obtenu a apptiqu^ sur des m^ches de cheveux gris 
naturels d 90 % de blancs pendant 30 minutes. Les mSches ont ensuite 6te 
10 rinc^es, lav^es avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis 
s6cli6es. 

Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apres : 



EXEMPLE 


PH de teinture 


Nuance obtenue 


1 


10 ±0.2 


Blond cendr6 


2 


10 ±0,2 


Acajou irisd 


3 


10 ±0.2 


Violine 


4 


10 ±0,2 


Dore cuivr6 


5 


10 ±0,2 


Cendr§ ISgerement violac6 



EXEMPLES 6 a 10 DE TEINTURE EN MILIEU NEUTRE 

On a pr§par6 les compositions tinctoriales, confonnes k Tinvention, suivantes : 



15 



20 
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COMPOSITION 


6 


7 


8 


9 


10 


Dichlorhydrate de 3,4-diamino- 
pyrazolo-[1,5-a]pyridine (Base 

d'oxydation de formule (1)) 


3.10-^ 
mole 


- 


- 


- 


- 


Chlorhydrate de pyrazolo-[1 ,5- 
a]pyridln-3-ylamlne (Base d'oxydation 
de formule (1)) 


- 


3.10-^ 
mole 


3.10^ 
mole 


3.10-* 
mole 


- 


Chlorhydrate de 2-acetylamino 
pyrazolo-[1 ,5-a] pyndin-3-ylamine 
(Base d'oxydation de formule (1)) 


- 


- 






3.10-^ 
mole 


2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) 
benzene (coupleur) 


3.10-^ 
mole 




3.10"^ 
mole 




3.10"^ 
mole 


5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl 
phenol (coupleur) 


- 


3.10-^ 
mole 


- 


- 


- 


6-hydroxy Indole (coupleur) 








3.10-^ 
mole 




Support de teinture commun n'2 




(**) 


n 


(**) 


(-) 


Eau ddmineralisSe q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 



(**) Support de teinture commun 0^2 : 

5 - Ethanol k 96' 

- Tampon K2HPO4 /KHjPO^ (1.5 M / 1 M) 

- M^tabisulfite de sodium 

- Sel pentasodique de I'acide diStiiylenetriaminopentacetique 

10 Au moment de I'emplol, on a melange polds pour poids ciiacune des 
compositions tinctoriales ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogdne 
S 20 volumes (6 % en poids) de pH 3. 



18 9 

10 g 

0.68 g 
1.1 g 
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Le melange obtenu a ete appliqu6 sur des meches de cheveux gris 
permanentes ^ 90 % de blancs pendant 30 minutes. Les meches ont ensuite 
6te rincees, lavees avec un shampooing standard, rinc6es a nouveau puis 
sechees. 

Les nuances obtenues figurent dans le tableau cl-apres : 



EXEMPLE 


pH de teinture 


Nuance obtenue 


6 


6,7 ±0,2 


Cendre l^gerement mat 


7 


5,7 ±0.2 


Dor6 culvr6 


8 


5,7 ±0.2 


lris§ violine 


9 


5,7 ±0,2 


Dore acajou 


10 


5,7 ±0,2 


Cendr^ trds legerement 
irisd 
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REVENDICATIONS 



1. Composition pour ia telnture d'oxydation des fibres kSrafiniques, caracterisee 



par le fail qu'elle comprend, dans un milieu appropri§ pour la teinture, au moins 
5 une 3-amino pyra2olo-[1,5-a]-pyridine de fonnule (1) sulvante k titre de base 
d'oxydation et/ou un de ses sels d'addition.avec un acide ou avec une base : 



10 dans laquelle : 

- R^, R2, R3, R4 et Rg, identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogfene ou d'halogene ; un radical -NHSO3H ; un radical hydroxyle ; un 
radical (Ci-C4)alkyle ; un radical (Cn-C4)alkoxy ; un radical (Ci-C4)alkylthio ; 
mono(C^-C4)alkylam!no ; un radical di(CrC4)alkylamino dans lequel les deux 

IS groupements alkyle peuvent conjolntement avec Tatome d'azote auquel lis sont 
116s, former un cycle pouvant 6tre inten^ompu par un ou plusieurs atomes 
d'azote. d*oxygene ou de soufre ; un hSt^rocycle ; un radical nitro ; un radical 
ph^nyle ; un radical carbonyle ; un radical aikoxy(Ci-C4)carbonyle ; un radical 
carboxamido ; un radical cyano ; un radical amino ; un radical sutfonyle; un 

20 radical -COjH, un radical -SO3H ; un radical -PO3H2 ; un radical -PO4H2; ou un 
groupement de formule (II) sulvante : 



^ ^ dans lequel R represente un atome d'oxygene ou 
d'azote, X represente un atome d'oxygene, un groupement NH ou 
NH(CrC4)alkyle, et Y represente un radical hydroxyle, amino, alkyle en C1-C4, 
25 (Ci-C4)alkoxy, (Ci-'C4)alkylamino, ou di(C-,-C4)aikylamino. 




^ NK 



(I) 




(II) 
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2. Composition selon la revendlcation 1, caract6risee par le fait que les 
composes de formule (I) sont choisis parmi ies composes de sous-formule (la) 
suivante, et leurs sels d'addition avec un aclde ou avec une base : 



dans laquelle : 

Ri. Rai identiques ou diff6rents, reprSsentent un atome d'hydrogSne ou 
d'halogene ; un radical hydroxyle ; un radical (C^-CJalkyle ; un radical 

10 (CrC4)alkylthlo ; un radical (Ci-CJalkoxy ; un radical -NHSO3H ; un radical 
amino ; un radical (CrC4)alkylamino ; un radical di(Ci-C4)alkylamlno dans 
lequel les deux groupements alkyle peuvent conjointement avec Tatome 
d'azote auquel (Is sont Ii6s, former un cycle pouvant etre interrompu par un ou 
plusieurs atomes d'azote, d'oxyg6ne ou de soufre ; un h6t6rocycle ; un radical 

15 sulfonamide, un radical carbonyle, un radical alcoxy(Ci-C4)carbonyle, un radical 
carboxamido, ou un groupement de formule (II) suivante : 



^ dans lequel R represente un atome d'oxygene ou 
d'azote, X represente un atome d'oxygdne, un groupement NH ou 
NH(Ci-C4)alkyle, et Y represente un radical hydroxyle, amino, alkyle en Ct-C4, 
20 (Ci-C4)alkoxy. (Ci-C4)alkylamino, ou di(Ci-C4)alkylamlno. 

3. Composition selon ia revendlcation 1, caracteris6e par le fait que les 3-amino 
pyrazolo-[1 ,5-a]-pyridines de fonmule (I) sont choisies parmi : 
- la pyrazolc[1,5-a]pyridln-3-ylamine ; 
25 - la 2-acetylamino pyrazolo-[1 ,5-al pyrldln-3-ylamine ; 




a .R2 



(la) 
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- la 2-morpholin-4-yl-pyrazolo[1.5-a]pyridin-3-ylamine ; 

- Tacide 3-amino-pyrazolo[1 .5-a]pyridin-2-carboxylique ; 

- la 2-m6thoxy-pyrazoIo[1,5-a]pyridine-3-ylamino ; 

- le (3-amino-pyrazoloI1,5-a]pyridlne-7-yl)-methanol ; 
5 - le 2-(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrldlne-5-yl)-§thanol ; 

- le 2-(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyi1dine-7-ylHthanol ; 

- le (3-ammo-pyrazolo[1,5-alpyridlne-2-yl)-m6thanol ; 

- la 3,6-diamlno-pyrazolo[1,5-alpyridine ; 

- la 3,4-dlamino-pyrazolo[1,5-alpyrldine ; 
10 - la pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-3,7-diamine ; 

- la 7-morpholln-4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamlne ; 

- la pyrazolo[1,5-a]pyridine-3,5-dlamlne ; 

- la 5-morpholin-4-yl-pyrazolo[1.5-a]pyridln-'3-ylamine ; 

- (e 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-5-yiH2-hydroxyethyl)-amino]-6^^ ; 
15 - le 2-'[(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-7-ylH2-hydroxyethyl)-amino]-6thanol ; 

- la 3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridlne-5-ol ; 

- la 3-amino-pyrazolo[1 ,5-alpyrldine-4-ol ; 

- la 3-amino-pyrazolot1 ,5-a]pyridine-6-ol ; 

- la 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-ol ; 

20 et leurs d'addltton avec un acide ou avec une base. 

4. Composition sefon I'une quelconque des revendications pr§c6dentes, 
caracterisSe par le fait que la ou les 3-amino pyrazolo-[1 ,5*a]-pyridines de 
formule (I) et/ou le ou leurs sets d'additlon avec un acide ou une base 

25 repr^sentent de 0,0005 d 12 % en poids du poids total de la composition 
tinctoriale. 

5. Composition selon la revendication 4, caract§risee par le fait que la ou les 
3-amino pyrazoio-[1,5-a]-pyridmes de formule (I) et/ou le ou leurs sels 

30 d'additlon avec un acide ou une base repr6sentent de 0,005 a 6 % en poids du 
poids total de la composition tinctoriale. 
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6. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracterisee par le fait qu'elle renferme un ou plusieurs coupleurs cholsis parmi 
les metaphenytenediamines, ies mdta-aminophenols, les metadiph^nois et ies 
coupleurs hetdrocycliques. 

5 

7. Composition selon la revendlcation 6," caract6ris6e par le fait que les 
coupleurs sont choisis parmi le * 2-m6thyl 5-amino phenol, le 
5-N-(p-hydroxy6thyl)amino 2-metliyl phenol, le 3-amino phenol, le 1,3-dihydroxy 
benz6ne, le 1,3-dihydroxy 2-m6thyl benzene, le 4-chloro 1 ,3-dihydr6xy 

10 benzdne, le 2,4-dlamino l-(p-hydroxyethyioxy) benzene, le 2-amino 
4-(p-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, le 
1,3-bis-(2,4-diaminoph6noxy) propane, le s6samol, I'a-naphtol, le 2-methyl- 
1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl 
indole, la 6-hydroxy indoline, la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl 

15 pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 3-m6thyl pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition. 

8. Composition selon la revendlcation 6 ou 7, caracterisee par le fait que le ou 
les coupleurs reprdsentent de 0,0001 a 10 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale. 

20 

9. Composition selon la revendlcation 8. caracterisee par le fait que le ou les 
coupleurs representent de 0,005 d 5 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale. 

25 10. Composition selon Tune quelconque des revendications prdcedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient au moins une base d'oxydation 
additionnelle choisie parmi ies paraphenylenedramines, les bis- 
phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols et les 
bases heterocycliques differentes des 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyridines de 

30 formute (I) telle que definie e la revendlcation 1 . 
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11 Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que la ou les 
bases d'oxydation additionnelles representent de 0,0005 ^ 12 % en polds 
environ du poids total de la composition tinctoriale. 

S 12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que la ou les 
bases d*oxydation additionnelles representent de 0,005 a 6 % en poids environ 
du poids total de la composition tlnctoriale: 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications prSc6dentes, 
10 caracterisee par le fait que les sels d'addition avec un aclde sont choisis parmi 

les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates, les phospliates et les acetates et par le fait que les sels 
d'addition avec une base sont choisis parmi ceux obtenus avec la soude, la 
potasse, Tammoniaque ou les amines. 

15 

14. Procede de teinture d'oxydation des fibres Iceratiniques, caract6rise par le 
fait qu'on applique sur lesdites fibres au moins une composition tinctoriale telle 
que definie a I'une quelconque des revendications 1 a 13, et que Ton r^vele la 
couleur k pH aclde, neutre ou alcaiin d Taide d'un agent oxydant qui est ajout6 

20 juste au moment de Templol d la composition tinctoriale ou qui est present dans 
une composition oxydante appliqu^e simultanement ou sequentiellement. 

16. Proced6 selon la revendication 14, caract6rise par le fait que Tagent oxydant 
present dans la composition oxydante estchoisi pamii le peroxyde d'hydrogene, 
25 le peroxyde d'ur§e, les bromates de mdtaux alcalins, les persels, les peracldes, 
et les enzymes. 

16. DIspositif a plusieurs compartiments, ou "kit" de teinture a plusieurs 
compartiments, dont un premier compartiment renferme une composition 
30 tinctoriale telle que definie a I'une quelconque des revendications 1 ^ 13 et un 
second compartiment renferme une composition oxydante. 



f 
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17. 3-amino pyrazolo-[1 ,5-al-pyrldines de formule (I') suivante, et leurs sels 
d'addrtion avec un acide ou avec une base : 



5 dans laquelle : 

- R\ represente un atome d*hydrog6ne ou d'halogene ; un radical hydroxyle ; 
(Ci-C4)alkyle ; un radical (CrC4)alkylthio ; un radical (Ci-C4)alkoxy ; un radical 
amino ; un radical (C,-C4)alkylamino ; un radical di(C^-C4)atkylamino dans 
10 lequel les deux groupements alkyle, oonjointement avec ratome d'azote auquel 
ils sent lies, peuvent former un cycle pouvant etre Intemompu par un ou 
plusieurs atomes d*azote, d'oxygene ou de soufre ; un h6t6rocycle ; ou un 
groupement de formule (II') sulvante : 



15 d'azote. X' repr6sente un atome d'oxyg6ne, un groupement NH ou 
NH(Ci-C4)alkyle, et Y* reprdsente un radical hydroxyle. amino, alkyle en C1-C4, 
(Ci-C4)alkoxy, (Ci-C4)alkylamlno, ou di(Ci-C4)alkylamino. 

- R2 et R'3, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ; un 
20 atome d'halogene ; un radical nitro ; un heterocycle ; un radical NHSO3H ; un 
radical sulfonamide ; un radical (Ci-C4)alkyle substitu6 par un ou plusieurs 
radlcaux Identiques ou diff6rents et choisis parmi les h6terocycles, les radicaux 
-CO2H, -SO3H, -PO3H2, -PO4H2, hydroxyle. tri(CrC4)alkylammonium. -NHSO3H, 
sulfonamide, amino, (C^-C4)alkylamino et di(Ci-C4)alkylamino dans lequel les 
25 deux radicaux alkyle peuvent former conjointement avec Tatome d'azote auquel 




5 R'a 




dans lequel R' represente un atome d'oxyg^ne ou 



r 
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ils sont lies un cycle pouvant etre interrompu par un ou plusieurs atomes 
d'azote. de soufre ou d'oxygene ; un radical (CrC4)alkylthio substitu6 par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle, amino substitue ou non, ou par un ou plusieurs 
groupements -CO2H, -SO3H, -PO3H2 ou PO^Hj. ou par un ou plusieurs 

5 h6t6rocycles ; un radical (CrC4)alkoxy substitu6 par un ou plusieurs radicaux 
hydroxyle, amino substitu6 ou non. ou par un ou plusieurs groupements -COgH, 
-SO3H, -PO3H2 ou PO4H2, ou par un ou plusieurs h6t6rocycles ; un radical 
amino substitue par un ou deux radicaux (CrC4)all(yle, ledit ou lesdits radicaux 
alkyle §tant eux-mdmes substitu§s par un radical amino substitue ou non, 

10 trKCrC4)alkylammonium. -COjH, -SO3H, -PO3H2, -PO4H2, -NHSO3H, ou par un 
h6t6rocycle ; 

Stant entendu que : 

- au moins un des radicaux ^ R3 est different d'un atome d'hydrogene ; 

15 -les radicaux R2 et R3 ne peuvent representer simultan6ment un atome 
d'hydrogene ; 

- lorsque R^ represente un h6t6rocyc!e, alors R2 et R3 sont diffferents d'un ato.me 
d'halogene et d'un atome d'hydrogene ; 

- lorsque R^ repr§sente un atome d'hydrogene, et que Tun des radicaux Rj ou 
20 R3 represente egalement un atome d'hydrogene. alors Tautre radical Rg ou R3 

est different d'un radical hydroxymSthyle en position 7 ou d'un radical 
p-hydroxy6thyle en position 7 ou 5 ; 

- lorsque R^ represente un radical m6thoxy et que I'un des radicaux Rg ou R3 
represente un atome d'hydrogene, alors I'autre radical R2 ou R3 est different 

25 d'un atome de chlore. 

18. 3-amino pyrazolo-(1,5-a]i3yrldines de formule (!') selon la revendication 17, 
caracterisees par le fait qu'elles sont choisies parmi : 

- la 5-pyridin^-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ; 

30 - le 4-(3-amlno-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-5-yl)-1-methyl-pyridinium ; 

- le 4-(3-amino-pyra2olo[1,5-a]pyridin-5-yl)-1-(2-hydroxyethyl)-pyridinium ; 



St „ 
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- le (3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridln-2-yl)-pyridin-2-yl-methanol ; 

- le 2-[(3-amino-pyra2olo[1,5-alpyridln-2-yl)-hydro)cymethyll-1-m 
pyridinium ; 

- le 2-[(3-amino-pyra20lo[1 ,5-a]pyiidin-2-yl)-hydroxym§thyl]-H2-hydroxy6thyl)- 
5 pyridinium ; 

- la N7-(2-imida20-1-yl-propyl)-pyrazolo[1,6-alpyridln-3,7-diamine ; 

- le 3-[2-{3-amlno-pyra2olo[1 .S-alpyridin-Z-ylamlnoVpropyll-l-methyl-SH- 
lmidazol-1-ium ; 

- le 3-[2-(3-amino-pyrazolo[1 .5-a]pyridln-7-ylamino)-propyl]-1-(2-hydroxy6thylV 
10 3H-lmida2ol-1-ium ; 

- la N5-(3-imldazo-1-yt-propyl)-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3,5-diamine ; 

- le 3-[3-(3-amino-pyrazolo[1 ,5-alpyridin-5-ylamino)-propyl]-1 -methyi-3H- 
imidazol-1-ium ; 

- le 3-[3'(3-amlno- pyrazok)[1 .5-a]pyridin-6-yIamino)-propyl]-1-(2-hydroxyethyl)- 
15 3H-imidazol-1-ium ; 

et leurs sels d'addition avec un acide ou avec une base. 

19. 3-amino pyrazolo-[1 ,6-a]-pyridines . selon la revendicatlon 17 ou 18, 
oaractdris^es par le fait que les sels d'addition avec un acide sent choisis parmi 
20 les chlorhydrates, les bromhydrates, les suites, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates, les phosphates et les acetates et par le fait que les sels 
d'addition avec une base sont choisis parmi ceux obtenus avec la soude, la 
potasse, I'ammoniaque ou les amines. 

25 20. Utilisation des 3-^amino pyrazolo-[1,5>pyridines de formules (I), (la) et (1*), 
telles que ddfinies d I'une quetconques des revendications 1 d 3, et 17 d 19, ^ 
titre de base d'oxydation pour la teinture d'oxydation des fibres k^ratiniques. 
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